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BASIC ABSTRACT: 

DE 19849817 A UPAB: 20000630 

NOVELTY - Polyurethane prepolymer having alkoxysilane end groups is 
prepared by reaction of a linear polyurethane prepolymer and an alkoxy and 
amine group containing compound. 

DETAILED DESCRIPTION - A method for preparing a polyurethane 
prepolymer (I) having alkoxysilane end groups comprises reaction of: 

(A) linear polyurethane prepolymers having a mol . wt . of 
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15,000-50,000 (as calculated by NCO content and NCO functionality) 
prepared by reaction of (Al) an aromatic, aliphatic or cycloaliphatic 
dusocyanate component having an NCO content of 20-60 % with (A2) a oolvnl 
component comprising a polyoxyalkylenediol having a mol wt of 



3,000-20,000) ; with 
(B) alkoxysila 
R, Rl - 1-8 (1 

X, Y, Z = 1-4C alkyl or alkoxy whereby at least one is an alkoxy 



(B) alkoxysilane and amine group containing compounds of formula ( 1 ) 
R, Rl - 1-8 (1-4)C alkyl; " K ; 



group 

An INDEPENDENT CLAIM is included for the prepolymer (I) 
USE - The polyurethane prepolymers (I) are useful for the production 
of low modulus sealants, (claimed) 

ADVANTAGE - The polyurethane prepolymer (I) has a high mol. wt . and 
low modulus. 
Dwg. 0/0 
TECHNOLGY FOCUS: 

DE 19849817 Al UPTX: 20000630 

TECHNOLOGY FOCUS - POLYMERS - Preferred Composition: (A) has an average 
mol. wt. of 20,000-40,000. (A2) has a total degree of unsaturation of no 
more than 0.04 meq/g and an average mol. wt. of 8,000-20,000 (based on OH 
content and functionality) . 
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® ^n^ute ei " Verfah ™ « Herstenung sow* i hre 

® Die Erfindung betrifft Alkoxysilan-Endgruppen autwei- 
sonde Polyurethanprepolymere auf Basis von speziellen 
sehr hochmolekularen Polyurethanprepolymeren, eiri 
Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung afs 
Bindemittel fur niederrnodulige Dfchtstoffe. 
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Beschreibung 

s furniedetmoduligeDichtstoffe. . csio^ivirmutensatioii vernetzen and lange bekannt. En Ober- 

Mkoxysilanfunktionelle Polyurethane, die uber ^«^P^™S^o^M ff (Autoren: Ta-Min Feng, B. A. 
sichtsartikel zu dieser IHematik findet sich z. B. in "^^^Jg^^^^etone werden in zuneh- 
Waldmann). Derartige Alkoxysilan-temnmerte, ^^^^^^^^^^ M ° ma - 
mendem Mafie als weichelastische Beschichtungs-, aW™^ * h Adhasionsvenndgen und an die 

durch Umsetzung von 

T£3£2£££<-. * - d. Myocyte.*,! urf* *. *. MoUtol^ 

wicht von 3000 bis 20000 aufweist, nut . ^ 

B) XxysUan- und Aminogruppen aufweisenden Verbmdungen derFonnel (I) 

CH 5 CH W-(CH 2 )5— Si— Y (D, 

iooR iooR* 

R^irgleiche oder verschiedene Alkylate ^XUsZK^^B^™^^**^*- 
atomen stehen 

und Alkvl-oderCi-Gr Alkoxyreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomenstehen 

Polyurethanprepolymere durch Umsetzung von 

A) linearen Polyuremanprepoiynteren eines mitueren, aus NCO-Gehalt und NCO-FunkUonaBUU bercchneten Mc 
%^™^?J 5 ^^'^^ Verbindungen der Forme! (I) 
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H-(CH 2 ) 3 — Si— Y a), 
z 



CH 5 
COOR 

t gleiche Oder verschiedene Alkylate mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 4 KohlemaofF- 

atomen stehen 

XY Z fur gleiche oder verschiedene Alkyl- oder Alkoxyreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen mit der MaB- 
gabe, daB mindestens einer der Reste fiir eine Alkoxy 6™ppe steht Nca0e halt und NCO-Funktiona- 

dadurch gekennzeichnet, daB die Polyurethanprepolymere A) e,n mitderes, aus NUt>uen 
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litat berechnetes Molekulatgewichts von 15 000 bis 50 000 aufweisen. 

Der Erfindung liegt die iiberraschende Beobachtung zugrunde, daB spezielle Alkoxysilan-Endgruppen aufweisende 
Polyuiethaaprepolymere ernes sebx hohen Molekulargewichts trotz der niedrigen Anzahl an VemeSungVsteUen ktoWW 
ausharten und zu Dichtstofifen mil gutem Elastomerverhalten verarbeitet werden konnen gfsieuen Klebtrei 

V a ^, e ^^ dUn f^ en, ^ ein u U T S T etZende " Isoc y^Prepolymere A) werden in der aus der Polyurethanchemie an sich be- 
tSSS^^SSST^ DliSOCyanatk ° mPOnente ° »* — Dachstehend -« cbaraktarisierttn 
AlsPolyisocyanatkomponente i) erfindungsgemaB einsetzbare Isocyanate sind bcliebige aliphatische, cycloaliohati- 
sche oder aromatische Dnsocyanate des Standes der Technik mit einem Isocyanatgehalt von 20 bis 60Gew-% Unter 
aromauschen; bzw. "cycloabphatischen"Diisocyanaten sind dabei solche zu versteben, die pro Molekiil m^de^enrd- 
iSZ W ° T c y cloah ]! ha ? «* en **** arisen, wobei vorzugsweise, jedoch nicht zwingend, mindestens eine 
der beiden Isocyanatgruppen direkt mit einem aromadschen bzw. cycloaliphatischen Ring verkniipft ist Als Kompo- 
nente i) bzw. Teil der Komponente i) bevorzugt geeignet sind aromadsche oder cycloaliphatische Diisocyanate des Mo- 
tESn 300 y-DiP^nylmethandiisocyanat, gegebenenfalls im Gemisch mit 2,4'-Diphe- 

nylmethandiisocyana^ 2,4-Dusocyanatotoluol dessen technische Gemische mit vorzugsweise bis zu 35 Gew -% bezo 
gen auf Gemisch an 2,6-Dusocyanatotoluol, l-Iscxjyanalo-S.S^-trimethyl-S-isocyanatoinethylcyclohexan (IPDI) Bis- 
(^.socyanatocyclohexyOmethan, l-Isocyanato-l-memyl-4(3)-isocyanatomethyl-cyclohexan; U-DiisTyanS-me- 
diyl-cyclohexan, gegebenenfalls im Gemisch mit l,3-Diisocyanato-2-methylcyclohexan. Selbstverstand/ch sind auch 
Mischungen der genannten Isocyanate einsetzbar. 

„nH/^ e ^rt" VOr2Ugt ^ 1ft Kom P° nente 0 l-^yanato-3,3,5-triinethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI) 
und/oder 2,4-Dusocyanatotoluol bzw. dessen technische Gemische mit vorzugsweise bis zu 35 Gew,%; bezogen auf Ge- 
misch, an 2,6-Dusocyanatotoluol eingesetzt 

nrfZ^V a. UU h 8 ^J^^P^PO^^ A) wird die Diisocyanatkomponente i) mit einer Polyolkomponente ii) 
v™ ^h^f^f C T^T te / n ^^u?' 0 ^ 0mp0nente H) ein Po^yalkylendiol, das ein MolekuSgewicht 
OH 22?™ ^ (entsp^hend emer OH-Zahl von 37,3 bis 5,6), vorzugsweise 4000 bis 15000 (entsprechend einer 
H^^h k 13 - 4> erfindun g s g^ bevorzugt einsetzbaren Polyoxyalkylendiole sind solche der aus 

d« Polyurethanchemie an sich bekannten Art wie sie dutch Ethoxylienmg und oder Propoxylierung geeigneter Starter- 
.enl^ ,T* [ , ."m^T- «eeignete StartermolekUle sind beispielsweise Diole wie Emylenglykol, Propy- 
lenglykol, 1,3-Butandiol, 1,4 Butandiol, 1,6 Hexandiol, 2-Ethylhexandiol-U oder auch primare Monoanfine wie bri- 
^tZVZf^T'^f^ wie Ethylamin oder Butylamin. Bevorzugt einsetzbare Polyoxyalkylendiole weisen ein 
?3£r% a u . Funkuonalitat berechnetes Molekulatgewicht von 3000 bis 20000, vorzugsweise 4000 bis 

^r^nH 6 " 16 ^ y ? Xyd 5 ehalt , T nmimal 20 Gew - % - bezo « en ^ Gesamtgewicht des Polyoxyalkylendiols. 
Ganz besonclers bevorzugt werden als Komponente ii) Polypropylenoxydpolyether mit einen Gesatnt-Unsattigungs- 

vo^SOW bi^2M0 Sg^ettf elnCm mittleren ' aUS OH -° ehalt un d Funktionalitat berechneten Molekulargewicht 35 
• ^ ^dungsgemaB besonders bevorzugt einsetzbaren Polyetherpolyole mit niedrigem Unsattigungsgrad sind prin- 
^^^ annt Und werden beispielhaft beschrieben in den EP-A283 148, US-A3 278457 US-A3 427 256 US 

^S-S&^SS'S^ 3 278 458, US " A 3 427 334 > ^-- A 3 941 «S si^SS; 

ErfindungsgemaB einsetzbare Polyetherpolyole haben einen niedrigen Unsattigungsgrad und werden vorzugsweise * 
unter Katalyse mit Metallcyaniden hergestellL Die Tatsache, daB die besonders bevorzugT^setzbarerilotyeSXte 
mit medngem Unsattigungsgrad besonders vorteilhaft zur Herstellung weicher und niedermoduliger Dichtetoffeeinge- 
setzbar sind muB als ausgesprochen uberraschend bezeichnet werden, da gemaB dem Stand der Technik dutch die Ver- 
wendung derartiger Polyole hartere Polyurethane mit hoheren Moduli hergesteUt werden 

Be, der Herstellung der NCO-Prepoly mere A) k6nnen gegebenenfalls untergeordnete Mengen an medermolekularen 2 
I?! S ? ^ ? f^ S M^k^igewichts 32 bis 500 mitverwendet werden. Beispielhaft genannt seien Eihylen- 
glykol Propylenglykol, 1 3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Glycerin oder TKmeOiylolprlpan. Die MitverWen- 
dungmedermolekularerAlkohole ist aber keineswegs bevorzugt. n 
Bei der Herstellung der NCO-Prepolymere A) konnen weiterhin untergeordnete Mengen an polyfunktioneUen Polyet- 
herpolyolen des Standes der Technik mitverwendet werden, obwohl auch dies keineswegs bevorzugt ist 

Die Herstellung der erfindungsgemaB als Komponente A) einsetzbaren Polyurethanprepolymere erfolgt durch Umset- 
ffi ■Z^° Cy , aD % ^° 1 m P° nente ; > derDiolkomponente ii) im Tfcmperaturbereich von 40 bis 120"C, vorzugsweise 
50 b.s 100 C unter Einhaltung cines NCO/OH-Aquivalentverhaltnisses von 1,2 : 1 bis 1,8 : 1, vorzugsweise 1 3 ■ 1 b£ 
I'll n ° e g ebcnenf ^ kon n«n bei der Herstellung der Polyurethanprepolymeren die aus der Polyuremanchemie an sich 
bekannten aminschen oder metalloi^anischen Katalysatoren mitverwendet werden. 

Die erfindungsgemaB einsetzbaren Polyurethanprepolymere A) weisen einen NCO-Gehalt von 021 bis 0.56% auf 
200O0 ™%!x£. ™«P™tend einem mittleren Molekulargewicht von 15 000 bis ^?0O00, voSgst eTi' 

Die erfindungsgemaB einsetzbaren Polyurethanprepolymere A) werden in der zweiten Stufe des erfindungsgemSBen 60 
Verfahrens umgesetzt mit Verbindungen der Formel (I) s s a °° 



10 



15 



20 



25 



30 



50 



55 



X 



CH fi_(CH 2 )3— Sf^-Y 



CH 

COOR COOR' z 

in weicher 
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* und K fUr gleiche oder verschiedene Alkyireste mil 1 Ms 8 ^—, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomenVganz besonders bevorzugt 1 bis 2 Kohlenstoffatomen stehen 

und , ,w Atkvl oder Alkoxyreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen, mit der MaBgabe, 

I 

H 2 N— (CH 2 >3— Si— Y 



(ID, 

" Si 
Z 

15 in wclcher 



20 



25 



30 



35 



40 



X Y C undZ die bei Formel (I) angegebene Bedeutunghaben, 
mit Malein- und/oder Fumarsaureestern der Formel (HI) 

ROOC— CH=CH COOR' ^ 

R imdR^unabhangig voneinander fur Ci-C 8 -Alkyl s^hen 3 _Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyl- 

seinkann. Verwendune der erfindungsgemaBen Alkoxysilan- Endgruppen aufwei- 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die ^^J^vSLcyiitfieieo niedermoduligen Myunettandidit 

hanprepolymere zusammen «*J*£»^^ und gegebenenfalls weiteren HiUs- 

schutzmitteln, Antioxidanuen, ^°^P ie ^^' ^ffliersteEung formuliert werden. 

und Zusatzstoffen nach bekannte, }^^^SSSSSL. pyrogene Kieselsauren, nnnerahsche Kreiden 

ysilan, i-Butyltrimethoxysilan, Hex ^y It] ^ et ^ xy ^!°^ ilane e in e esetzt wie beispielsweise Aminosilane der vorste- 
ringe Oberflachenklebrigkeit aus. 
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Beispiele 
Beispiel 1 



4000geinesPoly P ropyl^ 
Fa. Arco) werden mit 166,5 S^ 0 ™^?^** 1 ^Jl^^^bnaes mittleres Molekulaigewicht von 
0,5% prepolymerisiert. Das erhaltene Polyurethanprepo ^^^^^^^My^ 
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erhaltene Alkoxysilyl-Endgruppen aufweisende Polyurethanprepolymer hat eine Viskositat von 26 000 mPas (23°Q 

an auf eine Glaspiatte gegossener Film hartet unter Katalyse mit Dibutylzinndiacetat iiber Nacht zu einem klaren 
hochelastischen Kunststoff einer Shore A-Harte von 13. ' 

Beispiel 2 

2000 1 g eines Polyetherdiols der OH-Zahl 28, hergesteUt durcfa Propoxylierung von Propylenglykol und anschlieBende 
K^ftnor^ ng des ^P? x y l ^ n gsproduktes (PO/EO- Verhaltnis = 80 : 20) werden mit 104,4 g 2,4-Toluylendiisocyant 
hex 80 C bis zum Erreichen des theoreUschen NCO-Gehaltes von 0,6% prepolymerisiert. Das erhaltene Polyurethanpre- 
polymer hat ein berechnetes mittleres Molekulargewicht von 21 000. Nach Abkuhlen auf 60°C tropft man 64 6 e N-G- 
. m o° X , yS ll y 1 P ro Py 1 )^P^ ns aure-dimethylester (hergesteUt gemaB EP-A 596 360, Bsp. 4) ziigig zu undruhrt, bis 
im IR-6pektrum kerne Isocyanatbande mehr zu sehen ist. Das erhaltene Alkoxysilyl-Endgruppen aufweisende Polyuret- 
hanprepolymer hat eine Viskositat von 96 000 mPas (23°C). y 

Ein auf eine Glaspiatte gegossener Film hartet unter Kaialyse mit Dibutylzinndiacetat uber Nacht zu einem klaren 
hochelastischen Kunststoff einer Shore A-Harte von 9. 

Beispiel 3 

4000 g eines Polypropylenglykols der OH-Zahl 14 mit einem Unsattigungsgrad von 0,005 mAq/g (Acclaim 8200 der 
F* Arco) werden mit 155,4 g Isophorondiisocyanat bei 100°C bis zum Erreichen des theoretischen NCO-Gehaltes von 
^V^T 5 ^^! 1 " ^ ^ tene J^yurethanprepolymer hat ein berechnetes mittleres Molekulargewicht von 
2 }9°°' Na ^ b A ^° ^ 60 C tr °P ft man 140 > 4 S N-(3-TrimemoxysUylpropyl)asparaginsaure-memy^ter (herge- 

h , Sem ^5" A f i 6 . 36 ?' BSP - 5) "¥« m Und ^ bis im -a-Spektrum keine LcySande mehr zu sehen ist Das 
erhaltene Alkoxysilyl-Endgruppen aufweisende Polyurethanprepolymer hat eine Viskositat von 28 000 mPas (23°C) 

Ein auf eine Glaspiatte gegossener Film hartet unter Katalyse mit Dibutylzinndiacetat innerhalb von 24 Stunden zu ei- 25 
nem elastischen Kunststoff einer Shore A-Harte von 15. 

Beispiel 4 



10 



15 



20 



5300 g ernes Polypropylenglykols der OH-Zahl 10,6 mit einem Unsattigungsgrad von 0,005 rnAq/g (Acclaim 12200 a 
onn ^o^TT^ 147,9 g eineS fc^^ 11611 Ciemisches enthaltend 80Gew.-% 2,4-Toluylendiisocyanat und 
20 Gew.-% 2,6-Toluylendiisocyanat bei 80°C bis zum Erreichen des theoretischen NCO-Gehaltes von 0 54% prepoly- 
mensiert. Das erhaltene Polyurethanprepolymer hat ein berechnetes mittleres Molekulargewicht von 15 500. Nach Ab- 
A U «Ta^f t C ttopft man 226,1 g N-(3-TrimemoxysUyl P ropyl)asparagmsaure-dimemyk^ (hergesteUt gemaB EP- 

i i 2* ? SP * } ZOgl i ZU Und bis ^ ^-Spektrum keine Isocyanatbande mehr zu sehen ist. Das erhaltene Alk- 35 
oxysnyl-imdgruppen aufweisende Polyurethanprepolymer hat eine Viskositat von 25 000 mPas (23°C) 

Ein auf eine Glaspiatte gegossener Film hartet unter Katalyse mit Dibutylzinndiacetat innerhalb von 24 Stunden zu ei- 
nem elastischen Kunststoff einer Shore A-Harte von 12. ouuiuen 

BeispieTS " 40 

5300 g eines Polypropylenglykols der OH-Zahl 10,6 mit einem Unsattigungsgrad von 0,005 mAq/g (Acclaim 12200 
v W T ^ l66 J? g ^Phorondiisocyanat bei 100°C bis zum Erreichen des theoretischen NCO-Gehaltes 

o?f£\ i m P ^^? nS1Crt ; Aaltene Pol y^thanprepolymer hat ein berechnetes mittleres Molekulargewicht von 

stell gemaB EP-A 596 360, Bsp. 5) ziigig zu und riihrt, bis im IR-Spektrum keine Isocyanatbande mehr zu sehen isuDas 
erhaltene ^Alkoxysilyl-Endgruppen aufweisende Polyurethanprepolymer hat eine Viskositat von 30 000 mPas (23 0 0 

Ein auf erne Glaspiatte gegossener Film hartet unter Katalyse mit Dibutylzinndiacetat innerhalb von 24 Stunden zu ei- 
nem elastischen Kunststoff einer Shore A-Harte von 12. 

50 

Beispiel 6 

Herstellung eines isocyanatfreien Polyurethandichtstoffs 

stoffver^S delSabUChen Planetenmischer werden d5e folgenden Komponenten zu einem gebrauchsfertigen Dicht- 55 
41,6 Gew-Teile Prepolymer aus Beispiel 3 
14,6 Gew.-Teile Diisoundecylphtalat (Weichmacher) 

0,20 Gew.-Teile Dibutylzinn-bis-acetoacetonat (10%ig gelost in Solventnaphta 100) 
1 ,50 Gew.-Teile Vinyltrimethoxysilan 
41,6 Gew.-Teile Failungskreide (Typ: Socal UIS2) 

Die Miscfaung wird 10 Minuten bei einem Druck von 100 mbar dispergiert, wobei die Innentemperatur auf 60°C an- 
steigt. AnschheBend werden 

0,5 Gew.-Teile N-Aimnc«myl-3-aminopropyl-methyldimethoxysilan 
zugegeben und bei einem Druck von 100 mbar durch 10 minutiges Ruhren eingearbeitet 

Der so hergestellte Dichtstoff zeigt eine ausgezeichnete Standfestigkeit, haftet auf nahezu alien Untergriinden und har- 
tet rmt einer Hautbildungszeit von ca. 1 ,5 Stunden aus. 
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Patentanspriiche 

AlkoxysUan-Endgruppen aufweisende Polyurethanprepolymere die hergestellt werden durch Umsetzung von 

S1£SS5S2S die als Hauptkomponente ein Polyoxyalkylendiol umfaBt, das ein Moleku- 

lareewicht von 3000 bis 20 000 aufweist, mit 

B) AiESan- und Aminogruppen aufweisenden Verbtndungen der Formel (I) 



io 

-CH 



■H-(CH 2 ) 3 — Si— Y (I), 

;OOR' 



n 

COOR O 

t gleiche Oder versehiedene Alkylreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 4 Kob- 

lenstoffatomen stehen 

und Aiknxvreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen mit der 

X Y Z fur gleiche oder versehiedene Alkyi- oder Alkoxyresie rail 1 n» - xv 

daB die Polyurethanprepolymere A) ein mittleres, aus rsuu-uendu uu 

^A,' SiSSiSSK-- — — undNCOFunklioiialiUlt b«d»*. 
Molekulargewichts von 15 OCX) bis 50 000, 

B? Alkoxysilan- und Aminogruppen aufweisenden Verbindungen der Formel (I) 

CHi CH W-(CH 2 )3-Si— Y (0 

ioOR COOR Z 

£ SKdr gleiche oder versehiedene Alkylreste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen stehen 

rVzfflrsl.fch.oto ««chUto,= Alkyi- cto AlkcQM. -» 1 » " Koh te „u>IT«o»» ad» ». to 
lung von niedermoduligen Dichtstoffen. 
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